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(54) Pigmented Molded Parts 

(57) The invention concerns a method for production of pigmented molded parts based 
on laminates from glass fiber-reinforced U? resins that are coaieu with a li^u-uuiauic gel 
coat layer that contains 0.5 to 10 wt% of a UV-nontransparent pigment. The gel coat 
layer is cured by exposure to UV light, the laminate is cured by heat. 

Description 

The invention concerns a method for production of molded parts pigmented on the 
surface based on laminate for glass fiber-reinforced heat-curable, unsaturated polyester resin. 

In order to obtain molded articles with a smooth, lustrous surface from glass fiber- 
reinforced UP resins (GFP)-laminates, a fine layer of glass fiber-free UP resin is applied to the 
laminate surface, a so-called gel coat layer. Such light-curable fine layer resins are described, for 
example, in EP-A 7 086. A nonyellowing fine layer is produced by rapid curing with UV light. 
However, it is pointed out that the fine layers must be transparent and that fillers transparent at 
most for UV light must be present. For many applications, however, pigmented GFP molded 
parts are necessary. The underlying task of the invention is therefore to prepare laminates from 
glass fiber reinforced UP resin that are provided with a light curable, pigmented surface layer. 

This task is solved by the process according to the invention. 

The base for the pigmented molded parts according to the invention are GFP laminates 
based on saturated polyester resins. 

Polyester resins according to the invention are mixtures of unsaturated polyesters, vinyl 
esters or vinyl ester urethanes with copolymerizable monomers. 

Unsaturated polyesters in the more narrow sense are the usual condensation products 
from polybasic, especially dibasic carboxylic acids and their esterified derivatives, especially 
their anhydrides, and polyhydric, especially dihydric alcohols, which optionally contain as 
additional groups monobasic carboxylic acids, monohydric alcohols or residues of 
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hydroxycarboxylic acids, in which at least part of the groups must have olefinically unsaturated 
copolymerizable groups. Alkanediols and oxaalkane diols having the usual, especially acyclic 
groups, cyclic groups and both types of groups are suitable as polyhydric, especially dihydric, 
optionally unsaturated alcohols, like ethylene glycol, 1,2-propylene glycol, 1,3-propanediol, 1,3- 
butylene glycol, 1,4-butanediol, 1,6-hexanediol, 2,2-dimethylpropane-l,3-diol, diethylene glycol, 
triethylene glycol, polyethylene glycol, dipropylene glycol, 1,2-cyclohexanediol, 2,2-bis-(p- 
iiydiOxycyciolicAyl)propaiia, uinieuiylolpropaiic riiGiicallyi ether Gi 1,4-uutcuediul. Ethylene 
glycol, propylene glycol, diethylene glycol, dipropylene glycol, neopentyl glycol and their 
mixtures are preferred. 

Mono-, tri- or polyhydric alcohols can also be coemployed, like ethylhexanol, fatty 
alcohols, benzyl alcohols, l,2-di(allyloxy)-3-propanol, glycerol, pentaerythritol or trimethylol- 
propane in subordinate amounts. The polyhydric, especially dihydric alcohols, are generally 
converted in stoichiometric or close to stoichiometric amounts with polybasic, especially dibasic 
carboxylic acids and their condensable derivatives. 

Appropriate carboxylic acids and their derivatives are dibasic, olefinically unsaturated, 
preferably a,p-unsaturated carboxylic acids, like maleic acid, fumaric acid, chloromaleic acid, 
itaconic acid, citraconic acid, methyleneglutaric acid and mesaconic acid and their esters or 
preferably anhydrides. Other dibasic, unsaturated and/or saturated, as well as aromatic 
carboxylic acids that have a modifying effect can also be condensed in the polyesters, like 
succinic acid, glutaric acid, a-methylglutaric acid, adipic acid, sebacic acid, pimelic acid, 
phthalic anhydride, o-phthalic acid, isophthalic acid, terephthalic acid, dihydrophthalic acid, 
tetrahydrophthalic acid, tetrachlorophthalic acid, 3,6-endomethylene-l,2,3,6-tetrahydrophthalic 
acid, endomethylene tetrachlorophthalic acid or hexachloroendomethylene tetrahydrophthalic 
acid, as well as mono-, tri- and polybasic carboxylic acids, like ethylhexanoic acid, fatty acids, 
methacrylic acid, propionic acid, benzoic acid, 1,2,4-benzenetricarboxylic acid or 
1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid. Maleic acid or its anhydride, fumaric acid and o-phthalic 
anhydride are preferably used. 

The molar ratio of unsaturated to saturated dicarboxylic acids is preferably between 1 :0 
and 1:2.5. 
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Vinyl esters are also included under the term unsaturated polyesters according to the 
invention. 

Vinyl esters are understood to mean conversion products of polyepoxides with 
unsaturated monocarboxylic acids, preferably methacrylic acid. These products are also 
dissolved in unsaturated monomers, preferably styrene. These resins are described in US- 
PS 3 066 1 12 and 3 179 623, in which vinyl esters based on bisphenol A are preferably 
employed. They are characterized by high toughness and good chemicai resistance with limited 
heat deflection temperature. Vinyl ester resins from epoxy novolak resins and (meth)acrylic 
acid, as described in US-PS 3 256 226, on the other hand, have higher heat deflection 
temperatures but more limited toughness. 

The following group is characteristic of the class of vinyl ester resins 

CH 2 =C— C— O— CH 2 — CH— CH — O— 
I 2 | 
R O OH 

withR-Hor CH 3 . 

Finally, vinyl ester urethane is also suitable as unsaturated polyester. It generally has the 
following groups: 
a) 

CH 2 =C— C— 
I 2 
R O 

(with R - H or CH 3 ). 
b ) 

— C — NH — R 2 — NH — C — 
2 2 
O O 

(with R 2 = a divalent aliphatic, aromatic or cycloaliphatic group with 4 to 40 carbon atoms, 
preferably an aromatic group with 6 to 20 carbon atoms), optionally 

(with R 4 = aliphatic, cycloaliphatic or aromatic group with 2 to 100 carbon atoms). 
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The vinyl ester urethane is preferably a conversion product from 

- a polyfunctional isocyanate, 

- optionally a polyhydric alcohol, 

- optionally a polybasic amine, 

- a hydroxyaikyi(meth)acrylate 

in which during conversion the weight ratio isocyanateialcohol + amine) is between 100:0 and 
100:300 and the equivalent ratio of hydroxyalkyl(meth)acrylate to the free isocyanate groups of 
the conversion product is between 3:1 and 1:2. 

The unsaturated polyester resin contains styrene as monomer. The polyester-styrene ratio 
then preferably lies between 20:80 and 90:10, especially between 50:50 and 75:25. Styrene as 
comonomer can be fully or partially replaced by other ordinary olefinically unsaturated 
polymerizable monomers, for example vinyl compounds, like substituted styrenes, esters of 
acrylic and methacrylic acid or allyl compounds, like diallyl phthalate. 

The GFP laminates contain glass fibers in the form of a mat, woven or nonwoven fabric 
that can be produced in the usual manner from endless or cut glass fiber in which 20 to 50 parts 
by weight of fiber are used per 100 parts by weight resin. 

The GFP laminate can also contain the usual additives, like fillers, thickeners, lubricants, 
inhibitors and flame retardants. 

It is preferred that the laminate themselves are colored with the same pigments as used in 
the gel coat layer and preferably in amounts from 5 to 10 parts by weight, referred to 100 parts 
by weight resin. 

Finally, the laminate contains ordinary thermally decomposing radical initiators, 
preferably peroxides in amounts from 0.1 to 4 parts by weight per 100 parts by weight resin. 
Initiators that are active at 80 to 150°C are preferred, for example, tert-butyl peroxide, tert-butyl 
perbenzoate, l,l-di(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane, as well as methyl isobutyl 
ketone peroxide, optionally mixed with limited amounts of cobalt accelerator. Cold-curing 
initiator systems are also suitable, for example, mixtures of 0.2 to 5 parts by weight methyl ethyl 
ketone peroxide or dibenzoyl peroxide and 0.2 to 5 parts by weight of a cobalt or amine 
accelerator, each referred to 1 00 parts by weight resin. 
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In the method according to the invention, a 0.1 to 1 mm, preferably 0.2 to 0.5 mm thick 
gel coat layer is initially applied to a solid substrate. The gel coat layer consists of a light- 
curable UP resin in which the same resins are considered as in the aforementioned laminate. 
Those based on orthophthalic acid or isophthalic acid/maleic anhydride, on the one hand, and 
diethylene glycol or neopentyl glycol, on the other, are preferred. 

They contain 0.01 to 3, preferably 0.1 to 1 wt%, of an acylphosphine oxide or 
bisacylphosphine oxide-photoinitiator. Such initiators are described extensively in EP- 
A 184 095 and EP-A 615 980. 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphine oxide is preferred. 
These highly effective photoinitiators can also be used in a mixture with 0.1 to 1 wt% of a 
conventional photoinitiator, like benzildimethyl ketal, benzoin isopropyl ether or 
diethoxyacetophenol. In order to produce complete curing of the gel coat layer together with the 
laminate, it is expedient to add 0.1 to 1 wt% of a thermally decomposing peroxide initiator, for 
example, tert-butylperoxyethylhexanoate. Addition of 0.1 to 1 wt% of an ordinary thixotropic 
agent is also expedient, like finely powdered silica,, as well as light protection agents and 
inhibitors. 

The gel coat layer according to the invention contains 0.5 to 10, preferably 1 to 5 wt% of 
a dye nontransparent to UV light. Appropriate pigments include iron oxide, chromium oxide, 
titanium dioxide, phthalocyanine compounds and monoazo compounds. 

The pigments are ordinarily used as roughly 50% pastes in a stabilizer. According to the 
statements in EP-A 8 088 it was not to be expected that gel coat layers pigmented in this way are 
light curable. 

Plastic films are suitable as solid substrate, for example, those made of polyester or 
cellophane. They should be styrene-impermeable, if possible, for example, polyethylene films, 
are less well suited, since they swell with styrene. The liquid fine resin can be applied according 
to the usual methods, for example, by doctoring, spreading or spraying onto the substrate. It is 
preferred to place a plastic film on a rubber conveyor belt and then doctor on the fine resin, for 
example, with wide slit nozzles. The width of the coating can vary over a broad range, 1 to 4 m 
being preferred, depending on the width of the finished part to be produced. 
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The gel coat layer is then exposed to UV light. Radiation with a wavelength of 350 to 
420 nm is preferred. Sunlight which has a corresponding UV fraction is also suitable in 
principle. The distance between the lamp and layer can vary between 10 and 100 cm, the 
exposure time between several seconds and a few minutes. By selecting the distance and 
exposure time, the degree of curing can be deliberately adjusted. The gel coat layer, however, 
should be solidified in each case but still not cured adhesive-free. 

In the next step the laminate just described is combmed with the gei coat layer. Tnis 
occurs expediently by placing the laminate sheet on the cured gel coat layer. It is then deaerated, 
air bubbles being pressed out between the laminate and gel coat layer with a roll. 

Finally, a thermal curing process is conducted. Preferably the laminate is heated at 
temperatures of 50-180°, especially 80 to 150°. The UP resin of the laminate is then cured and is 
firmly bonded to the gel coat layer which is also fully cured, especially if it contains peroxide 
initiator. When the laminate contains cold-curing initiator systems, curing can also be conducted 
by storage at room temperature for several hours. 

Large-surface GFP molded particles with a decorative surface and pigmented protective 
layers can also be produced with the method according to the invention. Such molded parts can 
be used as container plates, door plates and for automobile parts, for example, truck accessories 
or . . . 

The parts and percents mentioned in the examples refer to weight. 
Example 1 

A. A gel coat layer was produced from 

- an orthophthalic acid/propylene glycol resin (Palatal P 97 IL-02) containing 

- 0.4% 2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine oxide (Lucirin TPO), 

- 0.5% tert-butylperoxyethylhexanoate, 

- 0.1% cobalt octoate (1%), 

- 5.0% titanium dioxide paste (50%). 

This layer was doctored 0.2 mm thick onto a 2 m wide polyester film (Mylar) that was 
guided continuously on a rubber belt. 
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B. The gel coat layer was cured by exposure to a Honle Uvaspot 400 T lamp 
(spacing 50 cm, exposure time 90 sec). 

C. A laminate was produced from 100 parts orthophthalic acid/propylene glycol resin 
(Palatal P4-01), 5 parts Ti0 2 paste, 3 parts methyl isobutyl ketone peroxide (50% in plasticizer), 
0.3 parts cobalt octoate (1%), as well as two layers of glass fiber mat (basis weight 450 g-m" 2 ). 

D. The laminate was applied to the gel coat layer guided on the rubber belt; it was 
deaerated by rolling and in so doing close contact between the gel coat iayer and laminate was 
produced. 

E. The composite was cured in a heating cabinet for 20 minutes at 95°C. 
Example 2 

A. A gel coat layer was produced from 

- an isophthalic acid/propylene glycol resin (Palatal A 400-01), 

- 0.4% 2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine oxide (Lucirin TPO), 

- 0.2% light protection agent (Tinuvin 320), 

- 0.5% tert-butylperoxyethylhexanoate 

- 6.0% titanium dioxide paste (50%). 

This layer was doctored 0.2 mm thick onto a 3 m wide polyester film that was 
continuously guided on a rubber belt. 

B. The gel coat layer was cured by exposure to a Honle Uvaspot 400 T lamp 
(spacing 50 cm, exposure time 1 min). 

C. A laminate was produced from 100 parts of an orthophthalic acid/propylene 
glycol resin (Palatal P4-01), 5 parts Ti0 2 paste, 2 parts methyl ethyl ketone peroxide (50% in 
plasticizer), 0.2 parts cobalt octoate (1%), as well as a layer of glass fiber mat (basis weight 
450 g-m" 2 ). 

D. The laminate, as described in example 1, was combined with the gel coat layer 
and deaerated. 

E. The composite was cured at room temperature and final-cured after 24 hours at 
28°C for 24 hours. 
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Claims 

1 . Method for production of pigmented molded parts based on laminate from glass 
fiber reinforced heat-curable unsaturated polyester resins (UP resin) by 

A. Application of a 0. 1 to 1 mm thick gel coat layer of a light-curable UP resin that 
contains 0.01 to 3 wt% of an acylphosphine oxide or bisacyiphosphine oxide 
photoinitiator, onto a solid support, 

B. Exposure of the gel coat layer to UV light for at least partial curing of the UP 
resin, 

C. Joining of the uncured laminate with the gel coat layer and deaeration, and 

D. Solidification of the laminate by heat curing of the UP resin, 
characterized by the fact that the gel coat layer contains 0.5 to 10 wt% of a 
pigment nontransparent to UV light. 

2. Method according to Claim 1, characterized by the fact that the gel coat layer 
contains 0.1 to 1 wt% of a thixotropic agent. 

3. Method according to Claim 1, characterized by the fact that the gel coat layer 
additionally contains 0.1 to 1 wt% of a conventional photoinitiator. 

4. Method according to Claim 1, characterized by the fact that the gel coat layer 
additionally contains 0.1 to 1 wt% of a peroxide initiator. 

5. Method according to Claim 1, characterized by the fact that the gel coat layer is 
applied to a flat substrate, preferably a styrene-impermeable plastic film. 

6. Method according to Claim 1, characterized by the fact that curing of the UP resin 
in step D is carried out by heating to 80 to 150°C. 

7. Use of the molded parts produced according to Claim 1 by automobile parts, 
container plates and door leaves. 
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Beschrwbung 

Die Erfindunfl betrrfft ein Verfahren zut Herstellung von an der OberfBche pigmenoerten Formteflen auf Basis von 
Laminaten aus dasJaserverstfirklen thermisch hftrtbaren ungesatBgten Polyesterharzen* 

ten. tragi man auf die La^nat-Obe^cha eine Feinschichi aus einem glasteerfreien UP-hJr^ auf. erne 
S^oTscrtdrt. Derartige lichfhartoe Feinschichthaize sind befeptataiehe in EP-A 7 086 tx^neoen_ u^chtfc 
rasche Hartung nit UV-Licht wird eine nteht vergilbende Feinschicht erzeugt Es wird aber darauf hingewiesen. (teBdie 
SSschichtenLsparents^n mOssen. und daB hactetensfur ^cmduroh^ 
to Furrranche^erxiu^^ 

gabe zugrunde. Laminate aus gtesfaserverstarHen UP-Harzen berefeusteflea dm mrt emer DcMhartbaren, pigments 

ten ObertiadiervSchicht versehen sind. 

Diese Aufgabe wjrd durch das erfindungsgemafle Verfahren gd*st 

Grundlage fur die erfirxJungsgemaBen pigmentierten Forrrtteile sind GFK-Laminate auf Baas von ungesaitgten 

76 Polyesterharzen. . vr . .„ 

Ungesattigto Polyesterharze im Sinne dor Erfndung sind Mischungen von unges&tbgten Polyestern, vinylestem 
oder Wiylesterurethanen ms\ coporymerisierbaren Monomer Qn. 

Ungesattigte Polyester Im engeren Sinn sind die ublichen Kondensationsprodiicte aus mehrwertigen insbeson- 
dere zwdwertigen Carbonsauren und deren veresterbaren Derivaten, Insbesondere deren Anhydriden und mehrwerth 
20 gen. insbesondere zwerwartigan Alkoholen. die gegebenenfalls zusatzlich Reste einwertigar Carbonsauren. 
einwertiger Alkohole oder Resle von HydroDcycarbwisauren ertbaften, wobei zurrandest an Teil der Reste Ober ethyie- 
nfech ungesattigte coporymerisierbare Gruppen vertugen mu8. A!s mehrwertige, insbeeondere zwewertgo, gegebe- 
nertfans ungesattigte Alkohole eignen sich die Oblichen insbesondere acydische Qruppen. cydische Gruppen als auch 
beide Arlen von Qruppen aufvweisende AIKandiole und Oxaalkandiole, wie z.& Ethylenglytol, PropylenglyKol-1 ,2, Pro- 
pandioM 3 ButylenglykoM ,3. Butandiol-1 A HexandioM.6. 2,2-Dimethy(proparKfioM,3. Diethytenglyko!, Tneihylen- 
gtytol ' Polyethylenglykol Dipropylenglykol. Cydohexandk>M,2, a2-Bis^hy*oxycydohexy1)-propan. 
Trimeth^lpropanmonoaflyl^ oder ButencfioH A Bevorzugt sind Ethytenglykol. PropylenglykoC, DietrrylenglykDl. 
Dipropylenglykol. Neopentylgrykol und deren Mischungen, 

Farner tonnen ein-. drei- oder hoherwenige Alkohole, wie z.B. EthythexanoL Fettalkohole, Benzylaltohole, 1,2-Di- 
(allyloxy)-propanol-3 r Glycerin. Pentaerylhrrt oder Tnmeihyiolpropan in urrtergeordneten Mengen mrtverwendet wer- 
den Die mehrwertigea insbesondere zweiwertigen Alkohole werden im allgemeinen in sttchiometrischen oder anna- 
hernd stochiomelrischen Mengen mit mehrbasischen, insbesondere zweibasfechen Carbonsauren bzw. deren 
kondensierbaren Derwaten umgesetzt 

Geeignete Carbcnsfluren bzw- deren Derivate sind zweibasische derfiniscb ungesattigte. vorzugsweise a.p-otef h 
35 nfech ungesatfigte Carbonsaurea wie z.B. Maleinsaure. Fumarsaure, CNormateinsaure. Itaconsaure, Crtraconsfiure. 
Melhylengfularsaure und Mesaconsaure bzw. deren Ester oder vorzugsweise deren Anhydride. In die Polyester kOnnen 
weiterhin zusabdich andere modfftzierend wirkande zweibasische ungesattigte und/oder gesSttigte. sowie arorratische 
Carbonsauren. wiez.B. Bemsieineaure, Qluiarsaure. a-Mediylglutarsaure, Adipinsaure. Sebadreaure. Pimeljrisaure, 
PWhalsaureanhydrid, o-Phthateaure. Isoprrthalsaure. Terephthatefiure. Dihydrophthalsaure. Tetrahydrophthalsaure. 
#> Tetrachlorphthalsaure, 3 ( S-Endomethylen-1.23,6-terjahydropr^ EndomBthylentetracHorphftalsfiure Oder 

HexacWorerdomethylertetrariydroprrt^ ©inkondenslert sein. femer ein-. dre!- und hoherbasisdie Carbonsau- 
ren. wie z,B. Ethylhexansaure, Fettsauren, Methacrylsaure. Propionsaure, Benzoesaure. 1 .2.4- B erudtricarbonsaure 
oder 1 ,2.4.5-BenzDltefracarbonsaiire. Vorzugsweise verwendet werden Maleinsaure bzw. deren Anhydnd, Fumarsaure 
und o-Phthateaureanhydrid. , ^ c 

45 Das IvWverhahnis von ungesattigten zu gesattigien Dicarbonsauren fiegl vorzugswose zwischen 1.-0 und 12.5. 
Von dem Begriff ungesattigte Polyester im Sinne der Erfindung sind auch Vinytester mit umta8t- 
\Jr\[& Vinylestern versteht man gemeinhin UmseUungsproduWe von Polyepoxiden mit ungesfltfigten Monocarbon- 
s&uren. vorzugsweise Methacrytsflure. Auch dese Produkte werden in ungesattigten Monomeren. vorzugsweise Sty- 
roL geiest Diese Harze werden beispielsweise in den US-PS 3 066 1 12 und 3 1 79 623 beschrieben. wobei bevorzugt 
so Vinytestertiarze auf Basis von Bisphend A zur Anwendung kommen. Sie zeichnen sich durch hohe Zahigtert und gute 
CherrekaDenbestandigkeit bei begrenzter warmalormbestandigkBit aus. Vinylestemarze aus 5poxy-Novolakharzen 
und (Meth-)Acryi^ure, wie sie beispieteweise in der US-PS 3 256 226 beschretoen werden. weisen dagegen hdhere 
WarmeforrnbesfinGfig^erten. aber geringere Zahigkeiten auf. 
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Kennzeichnend for die KJasse der VinyleGterharze ist die Gruppe 

CHf=C- — C — 0' — CH 2 — CH — ■ CH 2 O' 

R 0 OH 



10 

mil R=H Oder CH3. „ , _ . . 

SchlieSRch sind auch Vlnylesterurethan ate tmgesartfgte Polyester geeJgnet Sie weisen nn allgemelnen foigende 

&uppen auf: 
?s a) 

CH 2 = C C — 

I II 

SO R O 
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(mK R = H Oder CH3). 

C NH R 2 — " NH" — C — 

0 0 



(mrt R 2 - zweiwertiger aliphafecher, aromafischer Oder cydoaliphalischer Rest mil * bis 40 C-Atomen, vorzugs- 
55 wase ein aromatischer Rest mrt 6 bis 20 C-Atomen), gegebenenfatls 

c)-0-R 3 -0- 

(rrtt R 4 = allphatfecher, cydoaliphalischer Oder aromatischer Rest mit 2 bis 100 C-Atomen). 
40 Vorzugsweise ist das \finyle$terurethan em Umsemingsprodukt aus 

- einem pdyfunktionellen Isocyanat, 
gogebenenlaJls einBm mehrwertigen Alkohd, 

- gegebenenfefls einem mehrwenigen Amin, 
45 - einem HydroxyaIky»-(meth)acrylat 

woba bei der Umseteung das Gewchteverhaltnfe leocyanat:(AtohoM-Arroi) zwischen 100:0 und 100:300 betrfigt und 
das ^ivatertverhattnfe HydraryalM(meth)acrylat zu den freien teocyanatgruppen des UmsetzungsproduWos zwi- 
schen 3:1 und 1:2 liegt _ tr JJ . . 

so Die ungesftttigten Pdyesterharze entharten als MonomeresStyrol. Das Verhtftnis Polyester Styrol fiegt dabei vot* 
zugewefee zwischen 20:80 und 90:10, inebeeondere zwischen 50:50 und 75:25. Styrol als Comonomeres kann ganz 
Oder teilweise durch andere Obfiche ethylenisch pclyrnerisierbare Monomer© ersefet werden, 2.a Vinylverbindungen, 
wie substituierte Styrole, Ester der Acryi- und Methacrylsaure Oder Alrytverbirdungen, wie DianylphthaJai 

Die GFK-Larninate enthatten Glasfesem in Form von Matten, Geweben Oder Viesen, die auf oMche Weise aus 

55 EncJlos- oder Schnrttglasfasern hergestelft werden kfinnen. wobei auf 100 Gew.-Teile Harz im allgemeinen 20 bis 50 
Gew.-Teile Fasem kommen. , 

Ferner kann das GFK-Larttinat die Obfichen Zusatzstoffe entharten. wi FOIIstoffe, Eindickmrttel, Gleitmrttel. Inhbi- 

toren und Flarnmschutzmrttel. 
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Es ist bevorzugt da6 die laminate selbst mil den gleiehen Pigmenten wie sie in der Gekratjichicht verwei^el 

SchlieBfich enthaltdas Laminat utriiche thermisch zertallende Racfikalinitiatoren, voczugsweiee Peraode m Mengen 
von oTofc iJoTSSn auf 100 Gew.'TeBe Harz. Bevorrugi sind Wfiatoren. die bei 80 bis 150-C wrteam end. b« 
££££ ^^Iperoxid, tart Butyfcerbanzoat ^-m^^^^^^^^^ 
fi^SuX*™* g^antallsSi Gemfect, mit gehngen Mengen von C^Bj^e^m 
Mrtande Intotorsyrteme sind geeignet. beispielsweise Mischungen aus 0.2 M a uew.- .et.en M^lelhyi-Ketonper- 
oddod- oSSperoxid und 0.2 bis 5 Ge^Tenen ernes Cobalt- Oder Amnbeschleunigers. j ewe,ls berogen auf 100 

^I'S^ndui.Hsgeir-Se.-. Ycti^ *M =•_■!**-»■ *■ o.-i"W 1 vo^efee 0.2bis OJ5 ram**" CW- 
coat-ScWcht auf eine feete Unteriage aufgebracht Die Geteoal-Schicht besteM aus ^em UcWnari^en ur- 
Harz.wobei gmndsatzlich die gleiehen Harze wie bel den oben beschrlebenen Urrmaten In Frage to ™^°™^ 
sind seiche auf Basis von Orthophthaleaure taw. Isoprrthaleaure/Maleinsaureanhydrid emerserts und Dlethylenglytol 

SieTJten 0.01 bis 3. ^rzugsweise 0.1 bis 1 Gew.% eines Acylphc^ md- °^^ ac ^ph^P^ 
to^-Derarfgelnit^^^ 

zugt ist S.d.S^rirnelhylberizoykJphenyliJhosphinoxid. Diese hochwirteamen Phrto.nmatoren konnen euxhjm 
Gelniseh mil 0.1 bis 1 Gew.-% eines konventionellen ProtoWbators. wie z. B. Benakfimethyitelal. Benzwrasopropyle- 
ther oder Diethoxyacetophenoi eingesetzt werden. Um eine voltetandige Aushartung der Gat^^^jsan^en 
mh dem Laminat zu bewirken. isl es zweckmSBig, 0.1 bis 1 Gew.% eines tharmisch zerfanenden Peroxid-lnrtators 
zuzusetzen. z. B. tert.BulylperoxyethylheianoaL ZweckmafJig ist auch der Zusatz won 0.1 bis 1 Gew.-% ernes ubhenen 
ThixtWopierminets, wie feinpulveriger Kieselsaure, sowie von UcritschutzrnMelri und Inhbitoren. 

Erfindungsgemae erthandieGetaoat-SchichtO.Sbis 10. vorzugsweise 1 bisSGew.-% enesfOrUV-L^undurcn- 
lassigen Farbpigments. Geeignete Pigmente sind z. B- Eisenoxide, Chromoxide. Trtandtond, Prrthalocyan.n-Verb.ndun- 

26 gen und Monoazo-Verbindungen. „v^~.*- m ~j. 

Die Pigmente werden ubHcherweise als etwa 50%ige Pasfen in einem Phlegmateierungsmfttel emgesetzt. Nach 
den Ausfflhrungen in EP-A 8 088 war es nicht zu erwarten. da8 derartig pigmentierte Gdeoat-Schichien bchthartbar 
sind 

Ate teste Unteriage sind Kunsteloffolian geeignet beieplelsweise solche aus Polyester oder Cellophan. Sie somen 
moglichsl styroluridurGhlaseig sein. z. B. sind Polyethylenfolien weniger gut geeignet da sie mrt Styrd anqueMen. Das 
f lussige Feinharz kann nach ublichen Methoden, z. B. durch Rakeln. Aufstreichen oder Spriteen auf die Untertage auf- 
gebracht werden. Es fet bewzugt eine Kunststoffolie auf ein GumrnifOrderbaiKJ aufzuiegen und darauf danndas Fen- 
harz aufzurakeln. z. a durch Breitschlitzdusen. Die Breite des Auftrages karm in weiten Bereichen schwanken. 
bevorzugt sind 1 bis 4 m p je nach Breite des herzustellenden FertigteHs. 
as AnschlieBend vticd dann die Gdcoat^Schlcht mit UV-Utfit bestrahlt Bevorzugt sind StrahJen dor Wellenlange 350 
-420 nm. Grundsatzfich 1st auch Sonnenlicht geei^i^ wdchen einen entsprechenden UV-Antei hat Der Abstand 
schen Lampe und Schicht kann zwischen 10 und 100 cm schwanken. de Befichtungszeit zwischen mehreren Sekun- 
den und ein'tgen Minuten. Durch die Wan! des Abstands und der BelichtungszBrt kann der Grad der Hanung geziett 
eingesleltt werden. Die Geteoat-Schicht soHte auf jeden Fall verfestigt aber noch nicht Mebfrei ausgehartet werden. 

Im nachsten Schritt wild das oben beschriebene Laminat mit der Gelcoat-Schicht zusammengefuhrt. Dies 
geschieht zweckmaKgerweisedaduxh. daS eine Lamnat>ahn auf die gehartete Gelcoa^Schicht aufgdegt wird. Dann 
wild entluftet indem z. B. mit einer Rone Ufiblasen zwischen Uminat und Geteoat-Schicht ausgepreBt werden. 

Schlie(3lich wird ein thermischer HartungsprozeB durchgefuhrt. Vorzugsweise wird dabei cfes Laminat auf Tempe- 
raturen von 50 - 1 80°C. insbesondere von 80 bis 150°C erwarmt Dabei hartet das UP-Harz des Laminats aus und ver- 
bkndet eich fest mrt der Gelcoat-Schicht die - insbesondere wenn sie Pero»d-lnifatoren enthalt - ebenfalte volistandig 
ausharteL Wenn das Laminat karthartende Initiator-Systeme enihatt kann die Hartung auch durch mehrslOndige Uge- 
rung bei Raumtemperatur durchgetQhrt werden. 

Mit dem erfhdungegemaBen Verfahren Wnnen auch ^oBBflchige GFK-Formteile mit dekoratwer Oberflache und 
ptgmentierter Schutzschicht heigestelh werden. Solche Formteile kOnnen als Container-Platten. TQrplalten und for 
so Autornobiheile, z. B. LKW-Aufbauten oder ... verwendet werdea 

Die in den Beispielen genannte Teile und Prozente bezrehen sich auf das Gewicht 

BefSpiel 1 

55 A. Eine Gdcoat-Schicht wurde hergesteflt aus 

- inem Orthophthalsaure/Propylengly^ (PALATAL P 97 IL-02), enthaltend 
• o,A % 2,4 ( 6-TrinrieBTyiben2oyl<fpheny^hospNnoadd (LUCIRIN TPO). 



so 



40 



46 



4 



03/20/2000 13:16 FAI 14 14233505 5 



W HO ASC 



70 



15 



30 



EP0742 262A2 

- o,S% tert. Butytperoxyethy^Gsonoat, 
• 0.1%Cobaltodoat(T^). 

- 5,0 % Trtanrfraodd-Paste (50%ig). 

Diese Schicht wurde 0,2 mm dick auf erne 2 m breite Pohyester-Folie (MYLAR), die Iwtfmierich auf einem 
Gummtoand gefuhrt wurde, aufgerakert 

B. Die ^Icoat-Schicbt wurde durch Belichten mrt einer Hohie-UVASPOT 400 T-Lampe (Atetend bu cm). Beii^ 
tungszeit 90 sec) gehartet 

CEinUmiriat wurde h^ 

5 Teaen T»0 2 -Paste, 3 Teilen Melhyllsot^kelonperoxid (50 % in Weichmacher), 0,3 Teile Cobatoctoat (l%g)> 
sowie zwei Lagen GlasfesBrmatten (Flachengowicht 450 g- m" 2 ). 

D Das Larrunai wurde auf die auf dem Qurnmiband gefuhrten Gelcoat-Schicrrt aufgetragen; dutch Waken wurde 
errtluftet und dadurch ©in enger Korrtaki zwischen Gelcoat^Schicht und Laminat hergestelrt 



E. Der Vefbund wurde in einem Warmeochrank 20 min bei 95°C gehaftet 
Beispiel2 

A. Erne Gdcoat-Schicht wurde hergesteltt aus 
einem Isc^thalsaure/Propylenglykolharz (PALATAL A 400-01), 

- 0.4 % 2,4>TrimBlrrylberKOyffl^ (LUCIRIN TPO), 

• 0,2 % Uchtschutzfrtnel (TINUVIN 320), 
« 0,5 % tert-Butytperoryelhylhexanoat 
35 • 6,0%Trtaiidioxid-Paste(50^g). 

Diese Schicht wurde 0,2 mm dick auf eine 3 m breita Polyester-Folie, die kormnuieriich auf einem Gummiband 
geiuhrt wurde, aufgerakeft 

40 

B. Die Gdcoat-Schicht wurde durch BeHchten mrt einer HOnle-UVASPOT 400 T-Lampe (Ptostand 50 cm, Belteh- 
tungszeit 1 min) gehartet 

C En Laminat wurde hergestelrt aus 100 Teilen eines OrtrKjphlhalsaur^^ (PALATAL P 4 - 

4S 01), 5 Teilen TKVPaste. 2 Teilen Meihylethyfketonperoxid (50%ig in Weitftmacrier), 0,2 Teile Cobartoctoat (i%ig). 
60wie einer Lage GlasfasermatJe (Racherigewicht 450 g • m" 2 ). 

D. Das Laminat wurde. wie in Beispiel 1 beechrieben. mit der Gelcoat-Schicht zusammengefuhrt und erruuftet 
so E. Der Verbund wurde bei Raumtemperatur gehSrtel und nach 24 h bat 2B°C 24 h lang nachgehartet 
Patentanspruche 

1. Verfahren zur HersteiUing von pigmentierten FormteUen auf Basis von Laminaten aus glastaserverstarkten ther- 
ss rrdsch hanbaren ungesatrjgten Polyesterharzen (UP-Harzen) durch 

A. Aufbringen einer 0.1 bis 1 mm cickBn Gelcoat-Schicht aus einem fichthartbaren UP-Harz, welches 0,01 bis 
3 Gew.-% eines Acyfphosphinoxkl- Oder Bisacylopri>sphino3dd-PhotofnrDators enthilt auf eine teste Unter- 
tage. 
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B. Bestrahlen der Gelooat-Schichl mit UV-Licht zur mindesienc tertweisen H&rtung des UP-Harzes, 

C. ZusaiTfrienfQhren des ungeharteten Laminate mit der Gdcoat-Schicrt und EntiOften, und 
5 D, verfeetigen des Laminate durch thermisches Hanen des UP-Harzee, 

dadurch gotonzeichnet. daB die GeJcoat^icht 0,5 bis 10 Gew.-% eines fiir UV-uchi undurchia«igen Pafbpg= 
ments enth&lt 

- * w * ^^n,*winfih daB die Qelcoat-Schicht 0.1 bis 1 Gew.-% e-nes Thbcotro- 

10 Si. venarireri rKaw 1 /r © — 

piermittels enthait 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch getennzeichnel, daB die Gelcoat-Schicht zusfitzJich 0.1 bis 1 Gew.-% eines 
konverrtionellen Photoinifetors enthaJl 

15 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeehnet, daB die Gelcoa* SchfcM zusSfelich 0.1 bis 1 Gew.* eines 

Peroxkl-lnitiatDrs enthaH. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Gelcoat-Schicht auf e'ne ebene Urtertage, vorzugs- 
20 wef'se eine styrolundurcWasslge Kunststoffoiie aufgebracht wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurdi gekennzeichnet daB das HSrten des UP-Harzee in Stufe D durch Erwdrmen 
auf 80°C bis 150°C durcngefOhrt wird. 
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7. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Forrmeile fOr AutomobiHeile. Containerplatten und TGrbfctter. 
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